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Uporaba grafena v kompozitih za zavorne obloge  
Povzetek: Sestavni del zavornih sistemov je zavorna obloga. Sestava le te je dokaj 
kompleksna, saj lahko kompozit sestavlja tudi več kot deset različnih materialov. Vsak 
posamezni material prinese v kompozit specifične lastnosti, kot so: stabilen in visok 
koeficient trenja v različnih temperaturnih območjih, mehanska in termična stabilnost ter 
visoko odpornost na obrabo. To pa pomeni, da je izboljšava tako kompleksnega 
kompozita zahtevna.  
V svoji diplomski nalogi sem želel izboljšati zavorne lastnosti zavornega sistema z 
uporabo grafena. Grafen sem izbral zato, ker gre za material, z izjemnimi mehanskimi in 
termičnimi lastnostmi. V mojem primeru smo dve mazivi, smukec in grafit, zamenjali z 
grafenom. Ugotovil sem, da se je zamenjava smukca izkazala za pozitivno. Kompozitu 
se je povišal koeficient trenja za približno 25%. Poleg tega je bila obraba podobna kot pri 
vzorcu brez grafena. Na drugi strani zamenjava grafita ni prinesla pozitivnih lastnosti. 
Koeficient trenja ni bil več konstanten skozi celotno delovanje. Pri tem se je povečala 
tudi obraba materiala ob primerljivem koeficientu trenja.  
 
 
Ključne besede: zavorni sistem, zavorna obloga, grafen, koeficient trenja 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Graphene Composites for Brake Pads 
Abstract: Brake pads are the main part of any brake system. Their structure is rather 
complicated, because one composite can be made from more than ten different materials. 
Every material brings to the composite some specific properties, such as: a constant and 
high coefficient of friction in different temperature areas, mechanical and thermal 
stability and high resistance to wear. This means that any improvements to this complex 
composite is rather challenging.  
In my diploma thesis I wanted to improve brake properties of a brake system with the 
addition of graphene. Graphene was chosen, because it is a material with incredible 
mechanical and thermal properties. In my case two solid lubricants, talc and graphite, 
were replaced with graphene. We discovered that the replacement of talc with graphene 
proved to be beneficial. The composite coefficient of friction has increased for about 25%. 
While its wear remained comparable with the sample that contained no graphene. On the 
other hand, replacing graphite with graphene did not bring any positive changes. 
Furthermore, the replacement destabilised coefficient of friction and increased the wear, 
while the coefficient of friction stayed comparable with the sample that contained no 
graphene. 
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1 Uvod  
1.1 Zavorne obloge  
Zavorne ploščice so del sistema, ki omogoča zaviranje. Do nedavnega so se nahajale 
predvsem v zavornih sistemih avtomobilov in motorjev, sedaj pa so se začele uporabljati 
tudi v kolesarski industriji. Zavorni sistem je sestavljen iz diska, ki je pri kolesih navadno 
izdelan iz nerjavečega jekla, pri avtomobilih pa iz sive litine. Le ta je pritrjen neposredno 
na os kolesa, kar posledično pomeni, da se vrti skupaj z njim. Na obeh straneh diska 
imamo po eno zavorno ploščico (pri intenzivnih uporabah se lahko uporabi tudi več 
ploščic, pri kolesih pa največ dve), ki sta med seboj povezani z batom. Ob stisku na 
hidravlično zavorno, ki potisne tekočino do bata in ga posledično stisne, se ti dve ploščici 
začneta drgniti ob disk, kar povzroča trenje. V principu gre za spreminjanje kinetične 
energije kolesa v toplotno energijo, ki se v veliki večini prevaja na disk, del pa tudi na 
zavorno ploščico ter okolico. [1]  
V preteklosti je bilo veliko število zavornih kompozitov pretežno narejeno iz azbestnih 
vlaken. Azbest se je uporabljal zaradi izboljšanih  mehanskih lastnosti,  nizke gostote, 
visoke toplotne prevodnosti, nizke obrabe in zaradi konstantnega koeficienta trenja. Poleg 
tega je bil tak kompozit sestavljen le iz nekaj komponent, kar je zelo poenostavilo 
izdelavo zavornih materialov. Vendar pa imajo azbestna vlakna tudi slabo stran. So 
rakotvorna. To odkritje je v osemdesetih letih vodilo do prepovedi njihove uporabe. 
Hkrati pa je pomenilo tudi to, da je bilo potrebno najti nove materiale s podobnimi 
lastnosti, ki bi zadovoljivo nadomestili azbest. [2], [3]  
Če so bili včasih kompoziti za zavorne obloge dokaj enostavni, temu danes ni tako. 
Nasprotno, so dokaj kompleksni. Sestavljeni so namreč lahko tudi iz 15 do 18 različnih 
komponent iz liste več kot 800-ih različnih materialov, ki se uporablja za izdelavo 
zavornih materialov. Večina kompozitov je narejena iz približno 10ih različnih 
komponent, kjer vsaka opravlja določeno vlogo v končnem materialu. [2] 
Materiale, ki sestavljajo kompozit, razvrščamo v pet različnih skupin: 
• Veziva - predstavljajo jedro zavorne obloge 
• Vlakna - povečajo mehanske lastnosti 
• Abraziva - povišajo koeficient trenja 
Žiga Skočir                                                                          Uporaba grafena v kompozitih za zavorne obloge 
2 
 
• Maziva - zmanjšujejo obrabo med zaviranjem 
• Polnila - izboljšajo možnost izdelave 
Ta delitev materialov ni najbolj točna, saj nekateri materiali združujejo več funkcij, ki so 
odvisne od hitrosti diska, sile, ki deluje na zavorni material in temperature, ki nastane pri 
zaviranju. Poleg tega nekateri materiali tudi niso v čisti obliki, saj vsebujejo ostanke in 
druge dodatke, ki nastanejo tekom proizvodnega procesa. Zaradi navedenih razlogov bom 
v nadaljevanju razvrščal materiale po njihovih glavnih lastnostih in omenil njihove 
sekundarne lastnosti le tam, kjer je to pomembno. [2] 
1.1.1 Veziva 
Veziva predstavljajo osnovo kompozita. Njihova naloga je, da med sabo povežejo vse 
komponente kompozita v enotno strukturo. Ob tem pa ohranjajo strukturo ploščice pod 
mehanskimi in termičnimi pogoji, ki nastanejo ob zaviranju. Za veziva se najpogosteje 
uporabljajo različni organski polimerni materiali, pri čemer gre navadno za duromere. 
Glavni predstavnik le teh je fenolna smola. Poleg teh pa se lahko uporablja tudi sintrane 
kovinske materiale, ki so v veliki meri narejeni iz bakrene oziroma želene osnove. 
Različna veziva zahtevajo različen proces izdelave kompozita, zato se podjetja, ki 
zdelujejo zavorne materiale, večinoma osredotočijo le na en tip veziva. [1], [2], [4] 
1.1.1.1 Fenolna smola 
Fenolna smola je ena izmed najpogosteje uporabljenih veziv. Temu je tako predvsem 
zaradi njene cenovne ugodnosti ter enostavne izdelave. Fenolno smolo delimo na 
novolačni in rezolni tip. Tipa fenolih smol se med seboj razlikujeta v načinu sinteze. 
Medtem ko rezolni tip omogoča mokro mešanje, je novolačni tip primeren za mešanje 
samo suhih komponent. V nadaljevanju se bom osredotočil le na novolačni tip, saj smo 
tega uporabljali v eksperimentih.  
Mešanje samo suhih komponent predstavlja veliko prednost v primerjavi z mokrim 
mešanjem, pri katerem je treba tekočino odstraniti, s tem pa nastanejo tudi okoljski in 
zdravstveni problemi. Na drugi strani pa je največja slabost fenolne smole ta, da začne 
razpadati pri relativno nizkih temperaturah. Razpad se začne pri temperaturi, ki je višja 
od temperature utrjevanja (ang. post cure), vendar je razpad zelo počasen. Pri temperaturi 
350-450°C je ta proces znatno večji, saj pri teh temperaturah fenolna smola ni več 
stabilna, kar povzroči razpad zavornega materiala [2], [3] 
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1.1.2 Vlakna 
Glavni namen vlaken je izboljšati mehanske lastnosti kompozita. Vlakna in veziva morajo 
biti med seboj močno zamrežena, zato da je končni material mehansko stabilen. Poleg 
tega imajo vpliv tudi na tribološke lastnosti zavornega materiala, kot npr. zmanjšanje 
obrabe in izboljšanje toplotne prevodnosti. Poznamo različna vlakna: naravna organska 
(bombaž in celuloza) ter anorganska (azbest in kalijev titanat), sintetična organska 
polimerna (para-aramid in poliakrilno nitrilna) in kovinska, ki so navadno v obliki 
opilkov oz. fino narezane žice (jeklena volna). Za doseganje najboljših lastnosti končnega 
zavornega materiala se pogosto uporablja mešanico različnih tipov vlaken. [2] 
1.1.3 Abraziva   
Abraziva so navadno trša od materiala, ki ga zavirajo (v našem primeru je to disk). Zaradi 
te lastnosti razijo disk in s tem ustvarjajo trenje. Uporaba abraziv neposredno poviša 
koeficient trenja. Na slednjega vpliva tudi povišanje koncentracije abraziva ter velikost 
in morfologija samih delcev. 
Koncentracije abraziva so v kompozitu relativno nizke, zato je sama izbira materialov 
ključnega pomena. Izbira je odvisna od same trdote delcev; višja kot je trdota, v manjših 
koncentracijah se jih uporablja. V to skupino spadajo materiali kot so aluminijev oksid, 
silicijev karbid in borov nitrid. Drugi materiali v kompozitu lahko vsebujejo nečistoče, ki 
povečajo samo koncentracijo abraziva v zavornem materialu. Abrazivni materiali so kljub 
svoji trdoti relativno krhki, kar pripomore k večji obrabi samega kompozita. [2], [3] 
1.1.4 Maziva  
Maziva so pomemben del zavornih materialov. Uporablja se jih kot protiutež abrazivom, 
saj zmanjšujejo obrabo kompozita. Omogočajo enakomerno obrabo, s tem pa posledično 
tudi enakomerno trenje. Navadno se uporabljajo trda maziva, katere glavni predstavniki 
so grafit in različni kovinski sulfidi. Trda maziva zagotavljajo boljšo termično stabilnost 
pri višjih temperaturah. Pogosto so tudi boljša izbira v kemijsko reaktivnem okolju. Te 
lastnosti omogočajo izdelavo preprostega in lahkega zavornega sistema, ki ne potrebuje 
dodatnega hlajenja niti tesnil, ki so pri tekočih mazivih nujna. S trdimi mazivi se poveča 
tudi mehanska stabilnost materiala, kar omogoča obratovanje pri višjih hitrostih. 
Slaba stran trdih maziv v primerjavi s tekočimi mazivi je, njihov visok koeficient trenja. 
Zaradi trenja in obrabe lahko tako uničimo oz. porabimo mazivo. Poleg tega pa s trdimi 
mazivi zavornega sistema ne moremo učinkovito ohlajati, kar lahko povzroči njegovo 
prekomerno segrevanje. Kljub navedenim slabostim pa trda maziva predstavljajo edino 
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možnost v zavornih sistemih za vozila. Njihove slabosti se tako poskuša zmanjšati z 
drugimi materiali v kompozitu. [2] 
1.1.5 Polnila 
Med polnila spadajo vsi materiali, ki jih ne moremo eksplicitno uvrstiti v eno izmed prej 
navedenih štirih skupin. Pogosto so cenovno ugodna, kar posledično zmanjša končno 
ceno celotnega kompozita. V materialu so prisotni v visokih koncentracijah, hkrati pa na 
same lastnosti materiala bistveno ne vplivajo. Nekatera polnila lahko v kompozit 
prinesejo specifične lastnosti. Anorganski materiali tako lahko povečajo trdoto, 
zmanjšajo stopnjo obrabe in povečajo zavorne lastnosti. Na drugi strani, pa organska 
polnila regulirajo enakomerno trenje in zmanjšujejo hrup, ki nastaja med zaviranjem. [2] 
 
1.2 Lastnosti zavornega materiala 
Najpomembnejše lastnosti zavornega materiala so primerno visok koeficient trenja in čim 
nižja obraba samega materiala. Navadno sta ti dve lastnosti sorazmerni. Višji kot je 
koeficient trenja, višja bo posledično obraba. Cilj je tako poiskati čim boljše razmerje 
med koeficientom trenja in obrabo zavornega materiala. Zavorni material mora imeti 
konstanten koeficient trenja, v tistem temperaturnem območju, v katerem obratuje. S tem 
zagotovimo enake zavorne lastnosti skozi celotno delovanje zavornega sistema. Poleg 
tega sta pomembni še: čim manjša obraba samega diska in nizka stopnja hrupa.  
Vse te lastnosti so odvisne od:  
• Sestave kompozita 
• Površine materiala 
• Hitrosti rotorja 
• Sile, s katero delujemo na kompozit med zaviranjem 
• Nihanja v temperaturi med procesom zaviranja  
• Proizvodnega procesa  [4] 
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1.3 Postopek izdelave zavorne ploščice 
V prvem koraku proizvodnje zavornih ploščic se kovinske nosilce, na katere nanesemo 
zavorni material, peska. Na ta način se odstrani vse nečistoče in okside, ki se tvorijo na 
površini. Nato se na nosilce nanese lepilo na nitrilno-fenolni bazi, ki se pri povišanem 
tlaku in temperaturi utrdi. Če bi proces peskanja izpustili, se lepilo ne bi dobro sprijelo s 
površino materiala. To pa bi pomenilo, da se kovinski nosilec ne bi dobro vezal z 
zavornim materialom. V večini primerov imajo nosilci večje odprtine/luknje, v katere se 
kompozit 'usede' med procesom toplotnega prešanja.  
V nadaljevanju se vse materiale, ki se jih namerava uporabiti za določen kompozit, suho 
zmeša. Vsi materiali so v praškasti obliki, njihovo mešanje pa navadno poteka v treh 
fazah. V prvi fazi se organska vlakna zmeša s posebnimi mešali, ki vlakna odprejo, s tem 
pa jim povečajo površino in tako omogočajo lažje mešanje preostalih komponent. V drugi 
fazi se zmeša komponente z nizko gostoto. Temu sledi še mešanje delcev z visoko gostoto 
(navadno so to kovinski delci). Proces mešanja ne sme trajati predolgo, saj lahko 
dolgotrajnejše mešanje povzroči segregacijo delcev v mešanici. Glavni namen mešanja 
je, da so vsi delci homogeno razporejeni po celotnem volumnu. S tem se zagotovi, da ima 
končni material enake lastnosti skozi celoten kompozit. Nastalo prašno mešanico s 
pomočjo stiskalnice oblikujemo v brikete. Le te imajo končno obliko zavorne ploščice. 
[3] 
Podnožja zavornih ploščic se vstavi na spodnjo ploščo namenskega orodja za toplotno 
prešanje. Pokrijemo jih z zgornjim delom orodja, ki vsebuje odprtine za brikete zavornega 
materiala. V te odprtine vstavimo brikete. Sledi nekajminutno prešanje v hidravličnem 
stiskalniku po določenem temperaturnem programu ter tlaku. Parametri so odvisni od 
uporabljenih materialov ter od velikosti samega kompozita. Med procesom stiskanja se 
stiskalnica večkrat za krajši čas odpre, s čimer se omogoči sprostitev nastalih hlapnih 
produktov iz zavornega materiala. Tekom tega procesa se začne prva stopnja 
polimerizacije in zamreževanja. Rezultat tega procesa je material s trdimi robovi, ki daje 
materialu stabilno strukturo. Namen te stopnje v procesu je, povečanje produktivnosti, saj 
je končen proces polimerizacije dolgotrajen in energetsko potraten. 
Sledi več urno temperaturno utrjevanje ploščic (ang. post curing) v peči pri temperaturah 
med 150-200°C. V tej fazi se kompozit do konca zamreži ter pridobi želene mehanske 
lastnosti. To je hkrati tudi najvišja temperatura, ki jo kompozit lahko vzdrži, preden začne 
počasi razpadati. Nastale ploščice se nato obdela, s čimer se zagotovi enakomerno 
površino in gladke robove. V naslednjem koraku se ploščice očisti in prebarva z želeno 
barvo. 
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1.4 Grafen 
Ogljik je osnovna komponenta ne le organske kemije, temveč tudi našega življenja kot 
ga poznamo. Močne C-C vezi omogočajo tvorjenje dolgih in kompleksnih molekul ter 
struktur. Zaradi teh ima ogljik v različnih strukturah (alotropih) zelo različne lastnosti. 
Primer alotropne strukture, v kateri nastopa le ogljik, je grafen.  
Grafen je prvi izoliran dvodimenzionalni (2D) material. Sestavljen je iz ene plasti C-
atomov, ki so med seboj povezani v heksagonalno mrežo. Sam material pa je v eni 
dimenziji visok le en atom. V tej strukturi ima ogljik sp2 hibridizacijo. Vsak C-atom pa 
ima tri σ vezi v ravnini in eno π vez pravokotno na vez, ki z drugimi C atomi v obroču 
tvori elektronsko orbitalo nad obročem. V tej orbitali se lahko elektroni prosto gibajo. 
Razdalja med dvema ogljikovima atomoma je približno 1.42Å. 
Grafen predstavlja osnovo tudi za druge alotrope ogljika, kot so kvazi ničdimenzionalni 
(0D) fulereni (pri katerih je grafen povezan v sfero), kvazi enodimenzionalne (1D) 
ogljikove nanocevke (kjer je grafen povezan v valjasto obliko) in tridimenzionalnih (3D) 
grafit, (ki je sestavljen iz večjih plasti grafena). [5]  
 
1.5 Lastnosti grafena 
Delokalizirani elektroni, ki so posledica pol polne π orbitale, se obnašajo kot brez-masni 
kvantno mehanski delci. Ti elektroni lahko dosegajo zelo visoke hitrosti, le ta je približno 
300-krat manjša od hitrosti svetlobe. To pa pomeni, da ima grafen zelo visoko elektronsko 
mobilnost, ki lahko doseže tudi do 15.000 cm2/Vs. Elektronska mobilnost pa ni odvisna 
od temperature. Gostota prostih elektronov lahko doseže tudi 1013/cm2. Grafen se zaradi 
naštetih lastnosti veliko uporablja v baterijah in električnih napravah. Posledično je zaradi 
teh elektronov in same debeline grafena svetlobna presojnost skozi grafen skoraj 98%. 
[5], [6] 
Grafen ima tudi izjemne mehanske lastnosti. Enoplastni grafen brez defektov ima 
Youngov modul 1TPa in natezno trdnost 130GPa. To ga uvršča med najmočnejše 
materiale, ki ji trenutno poznamo. Ima tudi visoko toplotno prevodnost 2000-4000W/mK 
za prosto suspendiran grafen. To je približno toliko kot naravni diamant, ki ima toplotno 
prevodnost okoli 2200W/mK. Sama plast grafena ima toplotno prevodnost okoli 
600W/mK, kar je višje od večine kovin. [7], [8] 
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Poleg tega je grafen zelo uporaben pri detektiranju plinov, saj se na mestu, kjer se 
posamezna molekula adsorbira na površino, poveča električni upor. To nam omogoča 
ugotoviti, katera molekula se je adsorbirala oziroma desorbirala. Ugotovljeno je bilo tudi, 
da je grafen bio-kompatibilen. Končno pa velja omeniti še, da vse naštete lastnosti močno 
variirajo glede na število prisotnih defektov. [7], [8] 
1.6 Sinteza grafena 
Poznamo dva osnovna načina sinteze grafena; metode od zgoraj navzdol, kot so npr. 
mehanska eksfoliacija in kemična sinteza ter od spodaj navzgor metode, kot sta npr. CVD 
in termična dekompozicija SiC. Pri prvem načinu sinteze se grafen pridobi iz grafita tako, 
da se loči plasti grafita, oziroma iz nanocevk, ki se med sintezo odprejo. V drugem načinu 
pa omogočimo rast grafenske strukture na substratu. Rezultat slednjega je čist grafen z 
zelo malo defekti. 
Med seboj se metode razlikujejo po ceni sinteze, možnosti masovne proizvodnje ter 
kvaliteti grafena. Z višjo ceno lahko pridobimo boljši grafen, vendar se navadno ne 
uporablja za masovno proizvodnjo, saj je postopek sinteze dolgotrajnejši. [9], [10] 
1.6.1 Mehanska eksfoliacija 
Geim in Novoselov sta leta 2004 prvič izolirala grafen s pomočjo mehanske eksfoliacije. 
Ta način pridobivanja grafena je zelo preprost. V procesu se plasti med seboj ločujejo s 
pomočjo lepilnega traka. V prvem koraku na lepilnem traku ostane nekaj plasti grafena. 
Le te ponovno ločimo z lepilnim trakom, tako da dobimo dve tanjši plasti grafena. Ta 
proces ločevanja ponavljamo vse dokler nam na lepilnem traku ne preostane le ena plast 
grafena. Za pridobivanje takega grafena se uporablja visoko orientiran termično obdelan 
grafit (ang. highly oriented pryrolytic graphite), ker so same plasti enakomerno poravnane 
druga z drugo. 
Izvedba tega procesa je mogoča zaradi šibkih Van der Waalsovih vezi, ki povezujejo 
različne plasti grafena v grafitu. S tem načinom lahko v sistem dovedemo dovolj sile, da 
posamezne plasti grafena ločimo. Pri tem pa ne moremo poškodovati same grafenske 
plasti, saj so ogljikovi atomi med seboj povezani z močnimi kovalentnimi vezmi. 
S to metodo pridobimo zelo kvaliteten grafen, skoraj brez defektov v sami strukturi. 
Vendar je sam proces pridobivanja zelo dolgotrajen, hkrati pa ga ni mogoče 
avtomatizirati. Poleg tega je velikost pridobljenega grafena omejena z začetno velikostjo 
plasti grafita. Trenutno prevladujoče mnenje je, da zaradi časovno zahtevne sinteze, 
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metoda ni primerna za uporabo v industriji. Metoda pa se uporablja za raziskovalne 
namene. Na tako pridobljenem grafenu je bilo namreč izmerjenih večino njegovih 
lastnosti. [10] 
1.6.2 Kemijska sinteza 
Kemijska sinteza je proces, s katerim kemijsko ločimo plasti v grafitu oziroma odpremo 
nanocevke. To dosežemo tako, da z močnimi oksidanti oksidiramo grafit, da dobimo 
grafen oksid (GO). Le tega v naslednjem koraku reduciramo do grafena oziroma 
pravilneje do reduciranega grafen oksida (rGO). V nadaljevanju bom opisal le reakcijo 
na grafenu, vendar je princip podoben tudi pri nanocevkah. 
GO pridobivamo z oksidacijo grafena z močnim oksidantom v koncentriranem kislem 
mediju. Trenutno poznamo tri različne postopke, ki uporabljajo različne kisline in 
oksidante: Brodie metoda, Staudenmaier metoda in Hummersova metoda. Brodie in 
Staudenmaier metodi sta obe dolgotrajnejši, zato bom podrobneje opisal le Hummersovo 
metodo. Hkrati se le ta izmed treh zgoraj naštetih metod najpogosteje uporablja. Temu je 
tako predvsem zaradi zdravstvenih problemov, ki nastopijo pri ostalih dveh metodah. Tu 
je treba omeniti, da je Hummarsova metoda hitrejša le takrat, kadar imamo majhne delce 
grafita za začetni material. 
Pri Hummarsovi metodi se kot oksidant uporablja kalijev permanganat (KMnO4) in 
koncentrirano žveplovo kislino za kisel medij. Poznamo dve modifikaciji te metode. Prva 
je Kovtyukhova modifikacija, pri kateri grafit predhodno oksidiramo z močnimi 
oksidanti. Ta korak naredimo zato, da začnemo odpirati plasti v grafitu. S tem dosežemo 
hitrejšo oksidacijo in samo ločitev plasti v nadaljnjem koraku. Druga pa je Marcano 
modifikacija, kjer uporabimo dvakrat več oksidanta, kot pri Hummarsovi metodi. S tem 
dosežemo večjo stopnjo oksidacije. H koncentrirani žveplovi kislini pa se doda delež 
koncentrirane fosforjeve kisline, kar naj bi pripomoglo k manjšim napakam v končnem 
grafen oksidu. 
Sam proces oksidacije je relativno kompleksen in do zdaj tudi dokaj neraziskan. Zato 
bom v nadaljevanju samo na splošno opisal proces oksidacije. Prvi korak se zgodi nekaj 
minut po tem, ko dodamo grafit v žveplovo kislino. V tem koraku dobimo intermediant, 
ki vsebuje plast žveplove kisline oziroma žveplovega iona med vsakima dvema plastema 
v grafitu. Zaradi vrivanja žveplene kisline se plasti v grafitu razmaknejo, kar omogoči 
lažji dostop oksidanta do posamezne plasti. V naslednjem koraku poteka difuzija 
oksidanta med plasti grafita, ki nato takoj oksidira s plastjo grafita. Ta proces je 
kontroliran s strani difuzije, saj je ta proces počasnejši od same oksidacije. Nastali 
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intermediant imenujemo neokrnjen grafen oksid (ang. Pristine graphene oxide - PGO). 
Ta proces lahko traja tudi več dni in je odvisen od velikosti začetnega materiala. V 
zadnjem koraku je PGO, med procesom prekinitve reakcije in čiščenja, izpostavljen vodi. 
Z dodatkom vode dodatno ločimo plasti grafena in dobimo eno oziroma nekaj plastno 
strukturo GO. 
Eksaktna struktura GO za enkrat še ni znana. Predstavljenih je nekaj modelov GO, med 
katerimi je trenutno sprejet Lerf-Klionwski model. [11] GO je funkcionaliziran grafen z 
različnimi kisikovimi skupinami. Ne ve se še niti katere vse skupine nastopajo niti v 
kakšnih koncentracijah. Razmerje med C/O atomi je približno 2 : 1. Zaradi teh 
funkcionalnih skupin dobimo zelo zanimive lastnosti, ki so zelo drugačne od samega 
grafena. Ena od takih je, da GO postane zelo močan elektronski izolator. Druga zanimiva 
lastnost pa je hidrofilnost, kar omogoča dispergiranje v vodi.  
V naslednji stopnji se GO reducira v rGO. Ta proces se lahko izvede na najmanj dva 
načina. Prvi je termični, kjer GO segrevamo v inertni atmosferi pri temperaturi  900°C. 
Tu se odstranijo skoraj vse kisikove skupine in pri tem izhaja CO2, CO in voda. Ta način 
odstrani deloma uniči grafensko strukturo.  
Drugi način redukcije pa je kemijski, kjer se uporablja ustrezne reducente. Pri redukciji 
se največkrat uporabi hidrazin. Ta proces je veliko boljši od termične redukcije, saj 
dobimo veliko manj novih defektov v sami strukturi. Vendar je tu pomembno povedati, 
da sama redukcija ni popolna. Reducira se okoli 82% kisikovih skupin. Poleg tega pa v 
vzorec dobimo od 3-5% dušika. [11] 
1.6.3 Kemijska depozicija iz parne faze (CVD) 
S to tehniko lahko dobimo izjemo čist grafen z minimalnimi defekti v sami strukturi. 
Zaradi teh lastnosti ta tehnika verjetno predstavlja najboljši način masovne proizvodnje 
grafena za električne namene, kjer je število defektov zelo pomembno. Kljub temu, da 
ima grafen, ki ga pridobimo z mehansko eksfoliacijo, boljše lastnosti od tega, ki ga 
dobimo s CVD metodo, le ta predstavlja veliko boljšo možnost masovne proizvodnje. 
Sam proces se dogaja na substratu, ki je navadno iz bakra, lahko pa je tudi iz drugih 
materialov prehodnih elementov kot npr. nikelj in kobalt. Sam substrat ima v procesu 
vlogo katalizatorja. Najprej segrejemo substrat v inertni atmosferi, s čimer preprečimo 
oksidacijo substrata, nato vzdržujemo visoko temperaturo, da ostranimo vse nečistoče iz 
površine substrata.  
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V proces začnemo nato uvajati ustrezni plin. To je največkrat metan, ki predstavlja vir 
ogljikovih atomov. V naslednji fazi se začne proces rasti grafena. Metan se na površini 
katalizatorja dehidrogenizira. Nastali ogljikovi atomi začnejo na katalizatorju formirati 
grafen. Celoten proces se dogaja pri temperaturah med 900-1000°C. V naslednjem koraku 
sistem ohladimo pod 200°C, da preprečimo oksidacijo tako grafena kot substrata na 
zraku. Sama hitrost ohlajanja tudi močno vpliva na končno strukturo grafena. [12] 
Obstaja še veliko problemov, ki jih morajo odpraviti preden se bo CVD lahko uporabljal 
v industrijske namene. Največji problemi so: kontroliranje samih domen grafena, ki 
nastanejo na substratu, kontroliranje števila plasti, ki se formirajo na substratu in 
zmanjšanje samih defektov na grafenski strukturi. Končni cilj je seveda velika enotno-
urejena plast grafena brez defektov. [12]  
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2 Namen dela  
Grafen je prvi sintetizirani dvo-dimenzionalen material. Trenutno je eden izmed najbolj 
raziskovanih materialov na svetu. Aplikacije v katerih se uporablja grafen, so zaradi 
njegovih izjemnih lastnosti na različnih področjih skoraj neomejene. 
V diplomski nalogi bom poskušal grafen uporabiti v kompozitu za zavorne ploščice, 
zaradi svojih izjemnih mehanskih in termičnih lastnosti. Nekatera običajna maziva, ki se 
trenutno uporabljajo v zavornih kompozitih, bom zamenjal z grafenom. Na ta način bom 
poskušal ugotoviti, kako grafen vpliva na končne zavorne lastnosti. 
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3 Eksperimentalno delo  
3.1 Uporabljene kemikalije 
Sestavine m [g] V [ml] Proizvajalec Informacije 
Grafit 19.995  Sigma Aldrich CAS:7782-42-5 
KMnO4 20* 5-krat  Across organics 
Kemijska tovarna Podnart 
CAS:7722-64-7 
H2SO4 (96%)  1380 Merck 
Merck 
K33896631 
K31847131 
H3PO4 (85%)  154   
Hidrazin 
monohidrat 
 45 Sigma Aldrich CAS: 7803-57-8 
Etanol  500 Sigma Aldrich  
*1. 20,011g, 2. 20,15g, 3. 20,254g, 4. 20,20g in 5. 20,19g 
 
3.2 Potek dela: 
Sintezo grafen oksida sem delal po Marcanovi modificirani Hummersovi metodi [13], 
[14] ter ga kemično reduciral do grafena [15]. 
Najprej sem v 5 L čaši pripravil 1334 ml mešanice H2SO4 ter H3PO4 v razmerju 9:1. 
Mešanica se je mešala s teflonskim mehanskim mešalom. Med mešanjem sem dodal 20 
g KMnO4 ter počakal nekaj trenutkov, da se je mešanica ohladila, preden sem v mešanico 
zelo previdno dodal 20 g grafita. Če se reagent v mešanico doda prehitro, lahko pride do 
zelo močne eksotermne reakcije ter posledično eksplozije. Po dodatku KMnO4 in grafita 
se je mešanica obarvala bledo zeleno. 
Po dveh dnevih mešanja se je mešanica obarvala vijolično. Takrat sem mešanici dodal en 
alikvot (20 g) KMnO4. Sprememba barve nakazuje, da je reakcija delno potekla. KMnO4 
se dodaja v alikvotih ravno zaradi nevarnosti eksplozije, poleg tega pa dodajanje KMnO4 
po alikvotih ne vpliva na samo sintezo. Sprememba barve se je ponovila tretji in četrti 
dan, vsak dan sem dodal en alikvot KMnO4. Sedmi dan je bila mešanica obarvana svetlo 
rjavo, po dodatku alkivota KMnO4 pa se je mešanica ponovno obarvala zeleno. Deveti 
dan se viskoznost reakcijske mešanice močno povišala, obarvana pa je bila svetlo rjavo.  
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Mešanici sem nato dodal 200 ml mešanice H2SO4 ter H3PO4 v razmerju 9:1. Med 
mešanjem sem nato počasi dodal enak volumski delež ledu, kot je bil volumen mešanice 
(približno 1,5 L). To je mešanico obarvalo vijolično-rdeče. Mešanico sem nato hladil 
zaradi eksotermnega mešanja vode in kisline. Za tem sem reakcijo prekinil s H2O2 ob 
mešanju, dokler se mešanica ni obarvala živo rumeno. Po nekaj dnevih se je barva 
mešanice spreminjala iz živo rumene v rumeno do rjavkasto rumene barve.  
Celotno mešanico sem nato centrifugiral v 40 ml centrifugirkah pri 11000 rpm za 5 min. 
Tekoči del sem odstranil. Preostali del pa sem ponovno centrifugiral (20 ml vzorca in 20 
ml demineralizirane vode) pri 11000 rpm za 8 min. Po koncu centrifugiranja sem vodo 
odlil in jo zamenjal s svežo demineralizirano vodo (do 40 ml) in ponovno centrifugiral. 
Ta korak sem ponovil 6x, zato da se odstrani čim večje količine H2SO4. En del vzorca je 
imel 11 ponovitev centrifugiranja. Vse vzorce smo nato liofilizirali. Vzorci so imeli črn 
odtenek, kar je najverjetneje posledica slabe odstranitve H2SO4 med centrifugiranjem. Na 
ta način sem pridobil grafen oksid. 
Polovico vzorca sem prenesel v čašo in dodal 1000 ml Milli-Q vode. To sem postavil v 
ultrazvočno kopel za 4x po 20 min, zato da se je grafen oksid razbil na manjše delce in 
dispergiral v vodi. Vzorec sem prenesel v 2 L bučo ter dodal še 700 ml Milli-Q vode. 
Mešanica se je segrevala s pomočjo oljne kopeli z refluksom pri 100°C ter mešala z 
magnetnim mešalom. V mešanici so bili vidni delci nezreagiranega grafita. Skozi refluks 
sem počasi dodal 45 ml hidrazin hidrata. Kmalu po dodatku hidrazin hidrata je bilo moč 
opaziti, da se je zmes zgostila zaradi redukcije grafen oksida v grafen. Po 21 urah se je 
reakcijo ustavilo. V mešanici je bilo opaziti črne delce, ki so bili dispegerani v vodi, ki so 
značilni za grafen. 
Dobljeno zmes sem nato vakumsko filtriral na 0.2 μm PTFE membranskem filtru. Preden 
sem vzorec začel filtrirati sem skozi sistem zlil vrelo vodo, zato da se je celotni sistem 
segrel. Najprej sem filtriral celoten vzorec, nato pa ga sčistil s pomočjo 500 ml vrele 
Milli-Q vode in nato še s 500 ml vrelega etanola. Filtriranje pri višjih temperaturah je 
pomembno zato, da se vzorec dodatno očisti, saj je večina soli, ki so nastale kot stranski 
produkt med reakcijo, topnnih šele pri višjih temperaturah. Vzorec sem nato prenesel v 
dve petrijevki in ga dal sušiti v pečico za dve uri na 85°C. Na ta način se iz vzorca odstrani 
še preostalo vodo in etanol. Nastale grudice sem zdrobil, vzorec pa sem nato dal ponovno 
sušiti za eno uro na 85°C. Tako sem pridobil reduciran grafen oksid. 
Oba vzorca (GO in rGO) sem analiziral s pomočjo TGA/MS metode, BET metode in 
SEM morfološke analize. 
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3.3 TGA/MS  
TGA/MS je sklopljena tehnika, kjer povežemo termo-gravimetrično analizo (TGA) z 
masnim spektrometrom (MS). 
TGA spada med termične tehnike, s katero s spreminjanjem temperature direktno 
zaznavamo spremembo mase. Tehnika nam ne omogoča določiti, kaj natančno se z 
vzorcem zgodi, vemo le, kolikšno maso izgubi. Razlogi za izgubo mase so lahko različne 
reakcije, ki potečejo pri višjih temperaturah ali pa oksidacija oziroma redukcija. Med 
procesom lahko pride tudi do izparevanja vode. S pomočjo TGA dobimo graf, ki prikaže 
spremembo mase (v odstotkih) kot funkcijo temperature. 
Na tem mestu je pomembno povedati, da se pri povišanju temperature zniža gostota 
plinov. To pomeni, da bo atmosfera na vzorec delovala z manjšo silo, posledično pa tudi 
vzorec na atmosfero, kar navidezno poveča maso vzorca, saj med merjenjem mase 
merimo silo na podlago. Med merjenjem primerjamo maso vzorca z maso standarda 
oziroma reference, katera masa je konstantna s spreminjanjem temperature. To pomeni, 
da poznamo navidezno spremembo mase, ki jo lahko odštejemo od vzorca. 
S TGA analizo navadno merimo trde vzorce, katerih masa je nekaj deset miligramov. S 
tem lahko zagotovimo enakomerno segrevanje celotnega vzorca. Poleg tega pa lahko 
kontroliramo tudi samo hitrost segrevanja. Vzorce lahko merimo v inertnih (npr. argon) 
oziroma reaktivnih (npr. kisik) atmosferah. Kakšne reakcije potekajo, oziroma katere 
molekule nastanejo, pa določujemo s pomočjo drugih tehnik, kot so npr.: plinska 
kromatografija, Fourier-transformirana infrardeča spektroskopija in masna 
spektrometrija. [16]  
Pri merjenju TGA smo merili tudi z DTA (diferenčna termična analiza). S slednjo lahko 
določimo ali je reakcija endotermna oz. eksotermna. To nam pomaga bolje razumeti 
naravo procesov, ki se dogajajo med samo termično analizo. Podobno kot pri TGA naš 
vzorec primerjamo z referenco. Vendar tu merimo razliko v njuni temperaturi medtem ko 
oba segrevamo na enak način. Pri endotermnem procesu bo temperatura vzorca nižja od 
reference, kar posledično pomeni negativno odstopanje na grafu. Pri eksotermnem 
procesu pa dobimo pozitivno odstopanje. Sama oblika vrha je odvisna od hitrosti procesa, 
na katerega močno vplivamo s hitrostjo segrevanja. Površina pod vrhom je v različnih 
primerih enaka. Le ta pa predstavlja spremembo v entalpiji. Ker je pri DTA definicija 
razlike v temperaturi odvisna od načina merjenja, moramo na DTA grafu označiti, v 
katero smer je proces endotermen oziroma eksotermen. [17]  
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V mojem primeru je bil TGA sklopljen s kvadropolnim masnim spektrometrom (QMS). 
S pomočjo MS lahko na podlagi razmerja med maso in nabojem, zelo natančno določimo 
sestavo našega vzorca. Postopek poteka na naslednji način: Vzorec se najprej uplini. Le 
tega se nato obstreljuje z elektroni, zato da se dobi nabite molekule. V tem koraku nabite 
molekule navadno razpadejo na bolj stabilne fragmente, ki imajo različno razmerje med 
maso in nabojem. Te fragmente se nato pospeši s pomočjo električnega polja in pošlje v 
magnetno oziroma električno polje, kjer se odklonijo in padejo na detektor. V masnem 
spektrometru je pomembno zagotoviti visoko stopnjo vakuuma (nizek tlak), zato da drugi 
delci ne ovirajo same detekcije.   
Kvadropolni detektor je sestavljen iz 4 cilindričnih palic, ki so vzporedne druga na drugo 
in tvorijo robove kvadrata. Palici v diagonalnih nasprotnih kotih sta nabiti pozitivno, 
drugi dve pa negativno. Vsaka izmed palic je priključena na enosmerni tok in izmenični 
radio frekvenčni tok, ki ga je možno spreminjati. Zaradi izmeničnega toka za trenutek 
pozitivno nabiti palici postaneta negativni ter obratno v primeru negativno nabitih palic, 
ki postaneta pozitivni.  
Če imamo dva različno težka pozitivno nabita fragmenta, bosta, če gledamo polje le od 
pozitivnih placi, le ta normalno potovala skozi polje. Temu je tako, ker čutita odbojno 
silo palic. Vendar, ko se zaradi izmeničnega toka naboj na palici spremeni v negativnega, 
se bosta zaradi elektrostatske sile oba začela palicam približevati. Fragment z manjšo 
maso bo zadel palico in svoj naboj izgubil, saj dobi večji pospešek zaradi manjše mase 
kot težji fragment. Zaradi tega lahko vsi fragmenti nad določeno maso prehajajo skozi 
polje do detektorja. Drugi dve palici, ki sta negativno nabiti, pa delujeta ravno obratno. 
Oba fragmenta čutita privlačno silo negativne palice, ko za trenutek postaneta pozitivni. 
To bistveno ne bo vplivalo na potovanje težjih fragmentov, medtem ko bodo lažji 
fragmenti lahko zaradi tega potovali skozi polje do detektorja.  
S tema dvema osciliranima poljema ustvarimo filtracijo vseh fragmentov, z izjemo enega. 
To ponovimo skozi celoten spekter, kar nam omogoči večjo natančnost zaznave. Gibanje 
samega fragmenta skozi polje je spiralasto. [18] 
Pri sami vezavi obeh tehnik je pomembno, da ostane temperatura konstantna, saj bi 
drugače prišlo do kondenzacije. Pomembno je tudi, da se pred vstopom v MS, zmanjša 
tlak, s čimer se poveča samo natančnost naprave. [19] 
Analize so bile opravljene na TGA ˝Netzsch STA 449 F3 Jupiter˝ in QMS na ˝Netzsch 
QMS 403C Aëolos˝. Vsi vzorci so se segrevali s hitrostjo 10K/min. 
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3.4 BET (Brunauer–Emmett–Teller) metoda 
Gre za metodo, s katero določujemo specifično površino trdih materialov s pomočjo 
adsorpcije plina na površino. To metodo se navadno izvaja z dušikom. Temu je tako 
zaradi dobrega poznavanja odtisa molekule dušika, ker je v večini primerov inerten in ker 
je cenovno ugoden. Med merjenjem se molekule plina fizisorbirajo na površino. Sama 
adsorpcija je odvisna od lastnosti plina, tlaka in temperature. Zaradi tega med merjenjem 
držimo konstantno temperaturo, ki je blizu vrelišča dušika (77K). Ob tem pa spreminjamo 
tlak, s čimer se poviša oziroma zniža adsorpcijo plina na površino. Merimo količino 
adsorbiranega plina v odvisnosti od relativnega tlaka. Za določitev specifične površine 
gledamo rezultate na linearnem območju grafa, pri čemer je linearni del običajno med 5-
35% relativnega tlaka. 
Pri eno-točkovni meritvi določimo le eno vrednost relativnega tlaka, ker posledično 
dobimo le eno vrednost adsorbiranega volumna. To poenostavitev lahko naredimo, ko je 
BET konstanta zelo velika. Navadno sta specifični površini, ki ju dobimo iz eno in 
večtočkovne metode v veliki večini primerov relativno podobni.  
Pred samo meritvijo moramo iz vzorca odstraniti vse pline in vodo, ki so adsorbirani na 
površino. Razplinjevanje lahko dosežemo z vakuumom ali s prepihovanjem inertnega 
plina. Če nam vzorec dopušča, za pospešitev procesa običajno povišamo temperaturo. 
[20] 
Moj vzorec se je razplinjevalo s pomočjo vakuuma in povišane temperature (T=80°C). 
Za rezultat sem vzel eno-točkovno meritev. Tako sem se odločil, ker je bilo med obema 
meritvama zaznati veliko odstopanje, kar najverjetneje posledica napake pri večtočkovni 
meritvi. Meritve so se izvajale na ˝Micromeritics ASAP 2020˝. 
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3.5 SEM (vrstični elektronski mikroskop) 
Je elektronski mikroskop, s katerim lahko dosežemo veliko večje povečave kot na 
optičnem mikroskopu. Mikroskop je sestavljen iz elektronske puške, ki ustvarja vir 
elektronov, ki jih nato pospešimo v električnem polju. Elektroni imajo energijo med 100-
30000 elektron voltov. Ti elektroni nato potujejo skozi elektromagnetne leče, ki 
fokusirajo žarek elektronov, podobno kot optične leče fokusirajo svetlobo. Žarek 
elektronov moramo fokusirati zato, da dobimo večje povečave. Le ta nato potuje navzdol 
po koloni, dokler ne zadane vzorca. V sami komori se pred meritvijo vzpostavi vakuum 
(manjši od 10-4 Pa), zato da drugi delci ne motijo toka elektronov. V komori se nahajajo 
različni detektorji, katerih vrednosti lahko vidimo na računalniku, ki je povezan z 
mikroskopom. 
Sam tok elektronov skenira določeno območje, ki ga opazujemo. Potem, ko elektronski 
tok zadane vzorec, lahko z detektorjem zaznavamo sekundarne in odbite elektrone. Prvi 
imajo manjšo energijo. Z njihovo pomočjo pa lahko dobimo informacije o površini 
vzorca. Te elektrone dobimo takrat, ko vzorec od toka elektronov sprejme energijo in 
odda svoje elektrone. Zaradi nizke energije lahko te elektrone zaznavamo le iz površine 
vzorca. Drugi tip elektronov, pa dobimo zato, ker se nekateri elektroni iz elektronske 
puške odbijejo od površine vzorca ali pa se odbijejo v notranjosti vzorca. Odbiti elektroni 
imajo višjo energijo kot sekundarni elektroni. Z njihovo pomočjo na sliki dobimo kontrast 
med različnimi elementi ter pa podatke o kristalinični strukturi vzorca. [21] 
S pomočjo SEM lahko analiziramo vse vzorce, ki so vsaj delno elektronsko prevodni. 
Slabo prevodne  in neprevodne materiale se lahko dodatno napraši s prevodnim slojem.  
Meritve so bile opravljene na vrstičnem elektronskem mikroskopu na poljsko emisijo 
˝Zeiss ULTRA plus˝.  
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4 Rezultati in razprava 
Najprej sem analiziral pridobljeni GO in rGO. Že takoj po liofilizaciji GO se je videlo, 
da moj vzorec vsebuje nečistoče. Dobljena masa GO je namreč nekajkrat presegala 
predvideno maso. Razlog za nečistoče je najverjetneje posledica nezadostnega čiščenja 
vzorca. To se je v nadaljevanju še dodatno potrdilo z različnimi analizami.  
Pri TGA/QMS analizi GO vzorca v argonovi atmosferi (slika 1), vidimo tri padce mase. 
Sklepam, da je pri prvem padcu mase pri 150°C, prišlo do odstranitve različnih kisikovih 
skupin, kot so npr. epoksidna, karboksilna in hidroksilna skupina. To potrjuje tudi 
eksotermna reakcija. Pri tem padcu izhaja CO2, CO, H2O in CH3 (fragmenti m/z 44, 28, 
18 in 15). [11], [22], [23] 
 
Slika 1: TGA/QMS GO v argonovi atmosferi. Črna barva predstavlja padec mase, 
vijolična barva pa predstavlja DTA krivuljo. Preostale barve predstavljajo različne 
fragmente. 
Drugi padec mase se najverjetneje zgodi zaradi odstranitve sulfatnih estrov, ki nastanejo 
ob prisotnosti žveplove kisline. Tudi pri nevtralnem pH so v GO še vedno prisotne 
žveplove skupine. Sklepam, da tu pride tudi do odstranitve vode in posledične 
eksfoliacije. To menim zaradi dolgega razplinjevanja pri BET metodi, kar je posledica 
velike vsebnosti vode. Proces odstranitve vode je najverjetneje prevladujoč, saj v tem 
koraku poteče endotermna reakcija. V tej stopnji izhaja CO2, H2O in CH3 (fragmenti m/z 
44, 18 in 15). [11], [22] 
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Ko temperatura začne naraščati nad 400°C začne masa počasi padati. To se zgodi zaradi 
ponovnega urejanja ogljikovih atomov v pravilno heksagonalno strukturo. Tu navadno 
pride do izhajanja C, CH, CH2 in CH3 fragmentov. Pri temperaturi med 650-750°C pride 
do še enega padca mase. Sklepam, da je vzrok zanj razpad še preostalih anorganskih 
sulfatnih skupin. Možno pa je tudi, da pride na robovih strukture do odstranitve kisikovih 
skupin, ki so stabilne do te temperature. S tem procesom dobimo vir kisikovih atomov, 
zaradi katerega lahko pride do izhajanje CO2 in CO (fragmenta m/z 44 in 28). V sklopu 
eksperimenta nismo merili fragmenta m/z 64. Ta fragment predstavlja SO2, s katerim bi 
lahko potrdili mojo tezo, ali v teh korakih res pride do odstranitve sulfidnih skupin. [11], 
[23], [24]  
 
Slika 2: TGA/QMS GO v kisikovi atmosferi. Črna barva predstavlja padec mase, vijolična 
barva pa DTA krivuljo. Preostale barve predstavljajo različne fragmente. 
Pri analizi GO v kisikovi atmosferi (slika 2) dobimo podobne rezultate kot v argonovi 
atmosferi. Graf se razlikuje le v enem delu, in sicer v temperaturnem razponu med 550°C 
in 800°C, kjer pride do dodatnega padca mase. Tu se najverjetneje odstrani preostanek 
ogljika v vzorcu. To potrjuje tudi eksotermna reakcija. Tu izhaja CO2 in CO (fragmenta 
m/z 44 in 28). Sklepam pa, da je razlog za preostale tri padce mase enak kot v argonovi 
atmosferi. Omeniti velja še, da preostanek mase pri 900°C predstavljajo nečistoče.  
V vseh korakih bi bilo koristno opraviti še IR analize, saj bi posledično lahko z večjo 
gotovostjo trdil, kakšen proces je potekel v posameznem koraku.  
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Pri SEM analizi lahko na obeh slikah (slika 3) vidimo, da je potekla oksidacija in da 
vzorec vsebuje plasti grafena. Na zgornji sliki lahko opazimo več plasti GO, zloženih 
druga na drugo. Bele črte predstavljajo ˝zmečkanost˝ ene plasti GO oziroma začetek 
druge plasti. Na spodnji sliki pa lahko vidimo eno plast GO, ki je ˝zmečkana˝ sama vase. 
Sklepam, da je neurejenost oziroma zmečkanost posledica centrifugiranja pri visokih 
obratih (11000rpm). Na zgornji sliki lahko tako na levi strani, na sredini slike in zgornjem 
robu na sredini slike, tudi vidimo, da so v vzorcu res prisotne nečistoče. 
 
 
 
 
  
Slika 3: SEM slike GO vzorca. Zgornja slika pri 
10.000-kratna povečava. Spodnja slika pri 
50.000-kratna povečava 
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Na podoben način sem nato analiziral še reduciran grafen oksid z enakimi metodami, kot 
GO. 
 
Slika 4: TGA/QMS rGO v argonovi atmosferi. Različne barve predstavljajo različne 
fragmente. Črna barva predstavlja padec mase, vijolična barva pa DTA krivuljo. 
Pri TGA/QMS analizi rGO (slika 4) vidimo tri padce mase. Prvi padec mase pri 300°C 
lahko najverjetneje pripišemo odstranitvi sulfatnih estrov. Sklepam tudi, da pride tu do 
dodatne eksfoliacije in posledične odstranitve vode. Zaradi dolgega procesa 
razplinjevanja pri BET metodi, kar je posledica velike vsebnosti vode. Sklepam, da tu 
prevladuje odstranitev sulfatnih estrov, saj je reakcija eksotermna. Tu se odstranijo CO, 
voda in CH3 (fragmenti m/z 28, 18 in 15). [11] 
Naslednjega padca med 300-400°C  ne znam razložiti z opravljenimi metodami. Menim, 
da gre najverjetneje za posledico prejšnjega padca. Verjetno je, da tu poteče odstranitev 
kisikovih skupin, ki se niso reducirale s hidrazinom. Le to pa je najverjetneje posledica 
nepopolne redukcije, ki je posledica nedostopnosti kisikovih funkcionalnih skupin med 
plastmi grafena. Ta razlaga pa se ne ujema z DTA krivuljo, saj bi tak proces moral biti 
eksotermen in ne endotermen. Tu se odstrani CH3 in delno CO2 (fragmenta m/z 15 in 44). 
Masa nato počasi pada od 400°C naprej. Tudi tukaj je razlog enak kot pri GO. Padec mase 
je namreč posledica ponovnega urejanja ogljikovih atomov v pravilno heksagonalno 
strukturo. Razlog za padec v temperaturnem razponu med 650-700°C je prav tako 
najverjetneje enak kot pri GO. Tu izhaja CO2 (fragment m/z 44). [11], [23], [24]  
Koristno bi bilo opraviti še IR analizo procesa in meritev fragmenta m/z 64 pri 
TGA/QMS, saj bi posledično lahko z večjo gotovostjo trdil, kakšen proces je potekel v 
posameznem koraku. TGA/QMS v kisiku ni bil posnet, saj se je TGA naprava pokvarila.  
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Slika 5: SEM slike rGO vzorca. Slika zgoraj pri 10.000-kratni povečavi. Slika spodaj levo 
pri 50.000-kratni povečavi. Slika spodaj desno pri 5.000-kratni povečavi. 
Pri SEM analizi rGO lahko na sliki 5 zgoraj vidimo, da je res prišlo do redukcije GO. 
Posamezne plasti rGO so močno zmečkane, kar je značilno za grafen po redukciji. Na 
levi sliki vidimo posamezne plasti grafena, kar nakazuje na uspešno redukcijo in 
pridobitev rGO. Na slikah ni videti nobene urejenosti posameznih plasti, kar je verjetno 
posledica neurejenega GO. Na desni sliki pa lahko vidimo, da so v materialu res prisotne 
nečistoče v obliki anorganskih kristalov. 
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Oba vzorca sem tudi analiziral s pomočjo BET metode, ki meri specifično površino 
materiala. Specifična površina GO je 0,237m2/g rGO pa 42,368m2/g. Obe vrednosti sta 
za približno 10x nižji od pričakovanih. Razlog za nizko specifično površino je 
najverjetneje prisotnost nečistoč v vzorcu. 
 
Analiza ploščic. Iz sintetiziranega rGO smo nato naredili zavorne ploščice (kompozite), 
po postopku, ki je opisan v uvodu. Naredili smo 5 različnih kompozitov, pri čemer nas je 
zanimalo, kako grafen vpliva na lastnosti kompozita. V nalogi smo dve mazivi, ki se 
navadno uporabljata v kompozitu t.j. smukca in grafit zamenjali z grafenom. V 
nadaljevanju bom opisal posamezne vzorce, kakšne količine grafena vsebujejo in 
namesto katerega materiala je bil uporabljen. 
• Prvi je tako imenovani slepi vzorec, čigar sestave nismo spreminjali (v 
nadaljevanju vzorec 1).  
• V drugem vzorcu smo 2% smukca zamenjali s 2% rGO (v nadaljevanju vzorec 2). 
• Pri tretjem vzorcu smo zamenjali 4% smukca s 4% rGO; pri tem vzorcu smo 
zamenjali celoten delež smukca (v nadaljevanju vzorec 3).  
• Pri četrtem vzorcu smo zamenjali 2% grafita s 2% rGO (v nadaljevanju vzorec 4). 
• Pri zadnjem vzorcu pa smo zamenjali 5% grafita s 5% rGO s čimer smo zamenjali 
celoten delež grafita (v nadaljevanju vzorec 5).  
Vzorec 1: je vseboval 4% smukca in 5% grafita.  
Vzorec 2 in 3 sta vsebovala 5% grafita.  
Vzorec 4 in 5 sta vsebovala 4% smukca. Preostanek mase je bil v vseh primerih enak. 
Opravili smo dva različna testa. Vse teste se izvaja na simulaciji realne vožnje, kjer je 
zavorni sistem enak kot na kolesu. V času testa se kontrolira le začetno in končno hitrost 
ter silo zaviranja. Teste se lahko izvaja v suhih oziroma v mokrih razmerah. Mokre 
razmere se simulira, tako da se omoči vrteči disk. 
V testu 1 smo meril koeficient trenja pri zaviranju s konstantno silo 70 N. Začetna hitrost 
je 25 km/h, končna hitrost pa 5 km/h. Opravi se več ponovitev takih zaviranj, brez da bi 
se med vsako ponovitvijo sistem ohladil. Prevladujoči del meritev se izvaja v suhih 
razmerah. Vseeno pa se del testa izvaja tudi v mokrih razmerah (brez sprememb ostalih 
parametrov). Pri tem testu smo merili tudi obrabo zavorne ploščice. Merila se je debelina 
in masa ploščice pred in po opravljenem testu.  
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Test 2 je zelo podoben testu 1, le da spreminjamo zavorno silo, hkrati pa tudi spreminjamo 
začetne in končne pogoje. Na ta način simuliramo pogoje realne vožnje. Test 2 se od testa 
1 razlikuje tudi v tem, da ga ne izvajamo v mokrih pogojih. Pri tem testu opravimo 30 
ponovitev zaviranja. Sistem se nato delno ohladi na zraku. Tak cikel se nato dvakrat 
ponovi. Prav tako smo merili spremembo mase in debeline ploščice pred in po testu. 
    
    
 
Slika 6: Rezultati testa 1. Leva stran grafa 
predstavlja koeficient trenja, desna stran  
temperaturo. Abscisa, časovno skalo. 
Modra barva, koeficient trenja, rdeča pa 
temperaturo.  
Vzorec 1 predstavlja slepi vzorec. Vzorec 2 
ima 2% smukca zamenjanega z 2% rGO. 
Vzorec 3 ima 4% smukca zamenjanega s 
4% rGO. Vzorec 4 ima 2% grafita 
zamenjanega z 2% rGO. Vzorec 5 ima 5% 
grafita zamenjanega s 5% rGO. Ostale 
komponente so v vseh primerih enake. 
 
Žiga Skočir                                                                          Uporaba grafena v kompozitih za zavorne obloge 
26 
 
Pri testu 1 lahko pri vseh vzorcih (slika 6) opazimo, da je koeficient trenja v prvem delu 
grafa nižji od preostanka meritev. Do tega pride zaradi začete faze 'utekanja', kjer zavorni 
kompozit pridobi na končnih lastnostih in je značilen za vse zavorne kompozite. Zaradi 
tega, meritve koeficienta trenja prvega dela nismo vključili v povprečni koeficient trenja. 
Vsi vzorci imajo podobne vrednosti povprečnega koeficienta trenja in se nahajajo okoli 
0,39. Edino odstopanje je opazno pri vzorcu 1, kjer je koeficient trenja višji in je 0,43. 
Vendar, gre za relativno majhne razlike, ki so lahko tudi posledica napake pri merjenju. 
Pri vzorcu 4 in 5 pride do nihanja koeficienta trenja (ni konstanten čez celoten test). Iz 
tega lahko sklepamo, da je grafit zelo dobro mazivo in pripomore k stabilizaciji 
koeficienta trenja. V tem testu dodatek grafena ni izboljšal povprečnega koeficienta 
trenja, ampak se je ta nekaj procentov zmanjšal. 
Maksimalna temperatura, v vzorcih z grafenom, je bila za 10°C nižja od vzorca 1, ki ne 
vsebuje grafena. Sklepam, da je to posledica manjšega koeficienta trenja, saj se med 
zaviranjem kinetična energija spreminja v toploto. Posledično boljše kot je zaviranje, višji 
je koeficient trenja in posledično tudi višja temperatura, saj se več kinetične energije 
spremeni v toplotno. Možno je tudi, da grafen, ki je dober toplotni prevodnik, bolje odvaja 
toploto od smukca in grafita. Na grafu je možno opaziti, da na nekaterih mestih 
temperatura močno pade. To je posledica izvajanja testa v mokrem, kjer se sistem ohladi 
zaradi prisotne vode. V vseh primerih je v mokrem koeficient trenja nižji kot v suhem, 
kar je posledica dodatnega maziva v obliki vode. Vsi vzorci so pri zaviranju v mokrem 
dokaj hrupni medtem ko zaviranja v suhem ne povzročajo hrupa. 
Sprememba mase kompozita (slika 7 levo) pred in po testu je pri vzorcih, kjer smo dodali 
grafen, relativno podobna. Do manjšega odstopanja pride pri vzorcu 2, kjer se obraba še 
zmanjša v primerjavi z ostalimi. Vendar so vse spremembe mase veliko manjše v 
primerjavi z vzorcem 1. Sklepam, da je to posledica višjega koeficienta trenja pri vzorcu 
1 in uporabe grafena v preostalih vzorcih. Opravljene so bile tudi meritve spremembe 
debeline ploščice pred in po testu (slika 7 desno). Ta test pa se ne ujema z rezultati o 
koeficientu trenja in spremembi mase. Sklepam, da je do tega odstopanja prišlo, zaradi 
nehomogenosti delcev v kompozitu in posedanja delcev z višjo gostoto. Iz tega testa lahko 
sklepamo, da v temperaturnem območju okoli 300°C dodatek grafena vpliva na 
zmanjšanje obrabe in posledično zmanjša povprečni koeficient trenja. 
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Slika 7: Obraba pri testu 1. Levi graf predstavlja spremembo v masi ploščice pred in po 
test. Desni pa v debelini pred in po testu. Različne barve pa predstavljajo različne vzorce. 
Pri testu 2 lahko v prvi fazi vidimo podobno stopnjo 'utekanja' (slika 8) kot pri testu 1. 
Tudi tu se ta faza pri izračunu povprečnega koeficienta trenja ni upoštevala. Pri vseh 
vzorcih, kjer smo dodali grafen, pride do povišanja koeficienta trenja glede na vzorec 1, 
ki ima povprečni koeficient trenja 0,52. Vzorca 4 in 5 imata koeficient trenja 0,54 in 0,55. 
Vzorec 2 in 3 pa 0,56 oziroma 0,66.   
Sklepam, da je prišlo do povišanja koeficienta trenja zato, ker nekatere grafenske ravnine 
niso bile poravnane vzporedno z ravnino diska. To povzroči dodatno razenje diska in 
povečanje koeficienta trenja. Iz grafov je tudi razvidno, da se zaradi povišanega 
koeficienta trenja posledično zmanjša potrebna zavorna sila, za opravljanje enakega 
zaviranja. To se opazi pri vzorcu 2, še bolj očitno pa je to pri vzorcu 3, kjer se ta sila 
skoraj prepolovi v primerjavi z vzorcem 1.    
Iz grafov je tudi razvidno, da imata vzorca 4 in 5 daljšo dobo 'utekanja' kot vzorec 1. Pri 
vzorcu 2 in 3 pa se ta doba v primerjavi z vzorcem 1, močno zmanjša. Krajša kot je ta 
faza, hitreje kompozit pridobi na končnih zavornih lastnostih. Pri vzorcu 4 in 5, kjer grafit 
zamenjamo z grafenom, lahko opazimo, da koeficient trenja ni stabilen skozi celotno 
delovanje. Sklepam, da je to posledica zmanjšanja oziroma odstranitve grafita v teh 
vzorcih, ki močno pripomore k stabilizaciji koeficienta trenja. 
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Slika 8: Rezultati testa 2. Leva stran grafa 
predstavlja koeficient trenja, desna stran 
pa temperaturo. Abscisa, časovno skalo 
Zelena črta predstavlja temperaturo, 
modra črta koeficient trenja in rdeča črta 
silo ročice. 
Vzorec 1 predstavlja slepi vzorec. Vzorec 2 
ima 2% smukca zamenjanega z 2% rGO. 
Vzorec 3 ima 4% smukca zamenjanega s 
4% rGO. Vzorec 4 ima 2% grafita 
zamenjanega z 2% rGO. Vzorec 5 ima 5% 
grafita zamenjanega s 5% rGO. Ostale 
komponente so v vseh primerih enake. 
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Iz grafa sprememba obrabe kompozita pred in po testu 2 (slika 9 levo) lahko vidimo, da 
je sprememba debeline pri vzorcu 2 in 3 primerljiva z vzorcem 1. Kljub višjemu 
koeficientu trenja se obraba ne poviša. Sklepam, da je temu tako zaradi izjemnih 
mehanskih lastnosti grafena; potrebujemo namreč izjemno visoko silo, da bi lahko grafen 
prelomili in s tem povečali obrabo. Pri vzorcu 4 je sprememba debeline 2x večja, pri 
vzorcu 5 pa več kot 3x večja kot pri vzorcu 1. Sklepam, da je to posledica odstranitve 
grafita pri vzorcu 4 in 5, ki očitno v kompozit prinese nekatere nujne lastnosti. Pri 
merjenju spremembe mase (slika 9 desno) pa vidimo neujemanje z rezultati od koeficienta 
trenja in spremembe v debelini. Sklepam, da je do razlik prišlo zaradi nehomogenosti 
kompozita in posedanja nekaterih delcev zaradi različnih gostot, predvsem pri vzorcu 3.  
Iz tega lahko sklepamo, da je zamenjava smukca z grafenom pri temperaturi okoli 200°C 
v kompozit prinesla boljše zavorne lastnosti, medtem ko je obraba ostala primerljiva s 
kompozitom, kjer nastopa smukec. Z zamenjavo večjega dela smukca smo dobili boljše 
zavorne lastnosti. Zamenjava grafita pa se je izkazala za neuspešno. V kompozit namreč 
ni prinesel pozitivnih sprememb, ampak jih je poslabšal. Predvsem se je povečala obraba 
kompozita, hkrati pa povzročila neenakomerni koeficient trenja v primerjavi z vzorcem, 
ki ni vseboval grafena. 
 
    
Slika 9: Obraba pri testu 2. Levi graf predstavlja razliko v debelini ploščice pred in po 
testu. Desni graf pa kaže spremembo v masi pred in po testu. Različne barve predstavljajo 
različne vzorce. 
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5 Zaključek  
V diplomski nalogi sem sintetiziral rGO in ga nato okarakteriziral s TGA/QMS, SEM in 
BET metodami. Nato smo analizirali, kako dodatek grafena v kompozit za zavorne obloge 
vpliva na njegove zavorne lastnosti. Zamenjali smo dve mazivi, ki se trenutno pogosto 
uporabljata v kompozitih t.j. smukec in grafit. Na podlagi pridobljenih rezultatov lahko 
sklepamo, da zamenjava smukca z grafenom izboljša povprečni koeficient trenja, 
predvsem v temperaturnem območju okoli 200°C. Ob zamenjavi večjega deleža smukca 
z grafenom so se zavorne lastnosti kompozita še izboljšale. Kljub povišanemu 
povprečnemu koeficientu trenja, ne pride do povišane obrabe kompozita. Medtem ko 
zamenjava grafita z grafenom zviša obrabo in hkrati povzroči nestabilen koeficienta 
trenja. Hkrati pa bistveno ne zviša koeficienta trenja. Za potrditev teh tez bi bilo potrebno 
izvesti še dodatne teste ter ponoviti že opravljene teste.  
Glavni problem uporabe grafena v kompozitih za zavorni material, predstavlja njegova 
cena, ki skoraj podvoji ceno ene ploščice. Zaradi tega se grafen v bližnji prihodnosti 
najverjetneje ne bo uporabljal v komercialnih zavornih kompozitih. Njegova uporaba pa 
bo mogoča v specifičnih situacijah, kjer so pomembne le končne zavorne lastnosti ne pa 
tudi cena. Tu je vredno omeniti, da sem v kompozitu uporabljal rGO, ki je vseboval 
nedefinirane nečistoče. V primeru da bi uporabil čist rGO, bi se lahko končne zavorne 
lastnosti kompozita spremenile. 
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